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© Verfahren zur Herstellung eines Tragerkatalysators fur die Polymerisation von a-Olefinen. 

© Verfahren zur Herstellung eines Tragerkatalysators fur die Polymerisation von a-Olefinen, bei welchem man 

(1) ein Siiiciumdioxid enthaltendes Tragergel herstellt, indem man 

(1.1) in einen unter Drall stehenden Strom einer waBrigen Mineralsaure langs sowie tangential zum Strom 
eine Natrium- Oder Kaliumwasserglaslosung einbringt, das dabei entstehende Kieselsaure-Hydrosol in ein 
gasformiges Medium tropfenformig verspruht, zum Hydrogel erstarren laGt und das so erhaltene Hydrogel 
ohne vorherige Alterung durch Waschen von Salzen befreit, 

(1.2) das aus (1.1) resultierend Hydrog I trocknet. wob i di Tragergel-Bildung erfolgt, und 

(2) das Tragergel (1) mit Chromtrioxid Oder einer unter d n Bedingungen des Verfahrensschritts (3) in 
Chromtrioxid uberfuhrbaren Chromverbindung beladt, wodurch ein chromhaltiges Tragergel entsteht, und 

(3) das chromhaitige Tragergel (2) in einem wasserfreien. Sau rstoff in einer Konzentration von ub r 10 VoL- 
% enthaltenden Gasstrom wahrend 10 bis 1000 Minut n auf 400 bis 1 100'C erhitzt. 

wobei man das aus dem Verfahr nsschritt (1.1) resultierende Hydrogel im Verfahrensschritt (1.2) innerhalb einer 
Zeit von nicht mehr als 60 Sekunden in einem formgebenden Schnelltrockn r b i einer Eingangstemperatur von 
80 bis 400 ' C trocknet. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung eines Tragerkatalysators fur die 
Polymerisation von a-Olefinen, bei welchem man 

(1) ein Siliciumdioxid enthaltendes Tragergel herstellt indem man 

(1.1) in einen unter Orall stehenden Strom einer waflrigen Mineralsaure langs sowie tangential zum 
5 Strom eine Natrium- oder Kaliumwasserglasldsung einbringt das dabei entstehende Kieselsaure- 

Hydrosol in ein gasformiges Medium tropfenformig verspriiht, zum Hydrogel erstarren laQt und das so 
erhaltene Hydrogel ohne vorherige Alterung durch Waschen von Salzen befreit, 

(1.2) das aus (1.1) resultierende Hydrogel trocknet, wobei die Tragergel-Bildung erfolgt, und 

(2) das Tragergel (1) mit Chromtrioxid oder einer unter den Bedingungen des Verfahrensschritts (3) in 
io Chromtrioxid iiberfuhrbaren Chromverbindung beladt, wodurch ein chromhaltiges Tragergel entsteht. und 

(3) das chromhaltige Tragergel (2) in einem wasserfreien, Sauerstoff in einer Konzentration von uber 10 
Vol.-% enthaltenden Gasstrom wahrend 10 bis 1000 Minuten auf 400 bis 1100'C erhitzt. 

Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung einen neuen Tragerkatalysator zur Herstellung von 
Polymerisaten von a-Olefinen, welcher nach dem neuen Verfahren erhaltlich ist. Ferner betrifft die vorlie- 

/s gende Erfindung die mit Hilfe dieses neuen Tragerkatalysators hergestellten Polymerisate von a-Olefinen. 

Das eingangs genannte Verfahren zur Herstellung eines Tragerkatalysators fur die Polymerisation von 
a-Olefinen ist bis auf die erfindungsgemaBe Verbesserung aus der EP-A 0 429 937 bekannt. Fur dieses 
bekannte Verfahren ist es wesentlich, daB man die aus dem Verfahrensschritt (1.1) resultierenden Hydroge- 
le bei maximal 1 80 * C unter einem Vakuum von 1 3,3 mbar so lange trocknet. bis kein Gewichtsverlust m hr 

20 auftritt. Hierbei sind Trocknungszeiten von mehreren Stunden notwendig. 

Weiterhin ist aus der DE-A 41 32 894 ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung eines Tragerkatalysators 
fur die Polymerisation von a-Olefinen .bekannt, bei dem die Trocknungszeit der fur die Herstellung des 
Tragerkatalysators erforderlichen Tragergele auf einige Sekunden verringert werden kann. Die Trocknuhg 
erfolgt dabei in einem Schnelltrockner bei einer Eingangstemperatur von 200 bis 600 ' C. Mit Hilfe derartig 

25 hergestellter Tragerkatalysatoren sind Polymere von a-Olefinen mit verbesserter Tieftemperaturzahigk it 
und Verarbeitbarkeit erhaltlich. 

Die in der EP-A 0 429 937 und der DE-A 41 32 894 beschriebenen Trocknungsmethoden zur 
Herstellung der Tragergele sind nicht formgebend, was zur Folge hat, daB die daraus erhaltenen Trager 
entweder als splittrige Bruchstticke aus zerplatzendem Hydrogel (EP-A 0 429 937) oder als Partikel mit 

30 nicht definierter Morphotogie anfallen (DE-A 41 32 894), die anschlieBend noch vermahlen werden mussen. 
Die bei diesem MahlprozeB anfallenden Partikel mit TeilchengroBen von weniger als 30 am sind im 
PolymerisationsprozeB unerwunscht, da sie fur die Bildung von Polymerfeinstaub verantwortlich sind. Zur 
Beseitigung dieses Feinstaubes, der ca. 20 % der gesamten Tragermenge ausmacht, muG dieser durch 
Siebung abgetrennt und anschlieBend verworfen werden, was mit einem nicht unerheblichen verfahrens- 

35 technischen Mehraufwand verbunden ist. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein neues Verfahren zu finden, wetches die Herstellung 
eines Tragerkatalysators fur die Polymerisation von a-Olefinen in besonders einfacher und zuverlassig r 
Weise unter Vermeidung der geschilderten Nachteile gestattet, wobei sich der neue Tragerkatalysator u.a. 
durch eine hohe Produktivitat auszeichnen sollte und sich daruber hinaus insbesondere zur Herstellung von 

40 hochmolekularen und gut verarbeitbaren Polymerisaten von a-Olefinen mit sehr guter Morphologie eign n 
sollte. 

Ausgehend von der DE-A 41 32 894 wurde diese Aufgabe in nicht vorhersehbarer Weise elegant 
dadurch gelost, daB man die Trocknung der fur die Herstellung des Tragerkatalysators erforderlich n 
Hy.M cje e modifizierte. 

45 Demgemafl handelt es sich bei der vorliegenden Erfindung um ein neues Verfahren zur Herstellung 
eines Tragerkatalysators fiir die Polymerisation von a-Olefinen, bei welchem man 
,(1) ein Siliciumdioxid enthaltendes Tragergel herstellt, indem man 

(1.1) in einen unter Drall stehenden Strom einer waflrigen Mineralsaure langs sowie tangential zum 
Strom eine Natrium- oder Kaliumwasserglaslosung einbringt, das dabei entstehende Kieselsaure- 

so Hydrosol in ein gasformiges Medium tropfenformig verspriiht, zum Hydrogel erstarren laBt und das so 

erhaltene Hydrogel ohne vorherige Alterung durch Wasch n von Salzen befr it, 

(1.2) das aus (1.1) resultierende Hydrogel trocknet, wob i die Tragergel-Bildung rfolgt, und 

(2) das Tragergel (1) mit Chromtrioxid oder einer unter den Bedingung n d s Verfahrensschritts (3) in 
Chromtrioxid uberfUhrbaren Chromverbindung beladt, wodurch ein chromhaltiges Tragergel entsteht, und 
55 (3) das chromhaltige Tragergel (2) in einem wasserfreien, Sauerstoff in einer Konzentration von uber 10 
Vol.-% enthaltenden Gasstrom wahrend 10 bis 1000 Minuten auf 400 bis 1100*C erhitzt. 
wobei das Verfahren dadurch gekennz ichnet ist, daB man das aus dem Verfahrensschritt (1.1) resultieren- 
de Hydrogel im Verfahrensschritt (1.2) innerhalb einer Zeit von nicht mehr als 60 Sekunden in einem 
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formgebenden Schnelltrockner bei einer Eingangstemperatur von 80 bis 400 • C trocknet. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein neuer Tragerkatalysator fur die Polymerisa- 
tion von a-Olefinen, welcher durch das neue Verfahren herstellbar ist 

Im folgenden wird das neue Verfahren zur Herstellung eines Tragerkatalysators fur die Polymerisation 
s von a-Olefinen der KUrze halber als "erfindungsgemaBes Verfahren" bezeichnet. Aus demselben Grund 
wird der neue Tragerkatalysator fur die Polymerisation von a-Olefinen nachstehend kurz "erfindungsg ma- 
Qer Tragerkatalysator" genannt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren geht dabei von der Herstellung des siliciumdioxidhaltigen Tr&gergels 
(1) aus (Verfahrensschritt 1). 

w Zu diesem Zweck wird zunachst Gas aus der DE-B 25 40 278 bekannte Kieselsaure-Hydrogel 
hergestellt (Verfahrensschritt 1.1). Dieses bekannte Kieselsaure-Hydrogel weist im allgemeinen einen 
Feststoffgehalt von 10 bis 25 Gew.-% (berechnet als Siliciumdioxid oder Aluminiumsiliciumoxid) auf. Im 
allgemeinen ist es kugelformig mit einem Teilchendurchmesser im Bereich von 1 bis 8 mm. Es wird 
erhalten, indem man in einen unter Drall stehenden Strom einer waBrigen Mineralsaure langs sowie 

is tangential zum Strom eine Natrium- Oder Kaliumwasserglaslosung einbringt, das dabei entstehende Kiesel- 
saure-Hydrosol in ein gasformiges Medium tropfenformig versprUht zum Hydrogel erstarren laBt und das 
so erhaftene weitgehend kugelfdrmige Hydrogel ohne vorherige Alterung durch Waschen von Salzen 
befreit. 

Die waflrige Mineralsaure kann noch Aluminiumionen enthalten. Sofern in der waBrigen Mineralsaur 

20 Aluminiumionen vorhanden sein sollen, werden sie in einer Menge angewandt. welche einen Al 2 03-Gehalt 
des Tragergels (1) von 1 bis 15 Gew.-% bewirkt. 

Nach einer bevorzugten Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen bis maximal 95 Gew.-% 
des in den Hydrogelen -enthaltenen Wassers extrahiert werden. Die Bezeichnung Hydrogele bezieht sich 
dabei auf die aus dem Verfahrensschritt (1.1) resultierenden Hydrogele. Fur diesen weiteren Verfahrens- 

25 schritt (1.1.1), der noch vor der Trocknung (1.2) vorgenommen werden sollte, kommen vor allem organisch 
Losungsmittel in Betracht. Beispiele geeigneter organischer Losungsmittel sind insbesondere Ci- bis C*- 
Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Isopropanol und tert.-Butanol, C 3 - bis Cs-Ketone, wie Aceton oder Butanon 
sowie Gemische aus diesen Losungsmitteln. Vorteilhafterweise werden bei einer Extraktion nach dem 
Verfahrensschritt (1.1.1) 0,1 bis 60 Gew.-%, insbesondere 1 bis 50 Gew.-%, des im Hydrogel enthalt nen 

30 Wassers extrahiert. Methodisch gesehen weist die Extraktion des Wassers keine Besonderheiten auf. 
sondern kann in den ublichen und bekannten Extraktionsvorrichtungen wie Saulenextraktoren erfolgen. 
AuBerdem ist es fur die Extraktion von Vorteil, dem Losungsmittel vor dem Extrahieren bis zu 50 Vol.-% 
Wasser zuzusetzen, sofern dies ohne Entmischung moglich ist: 

ErfindungsgemaB wird das aus dem Verfahrensschritt (1.1) oder (1.1.1) resultierende Hydrogel in einem 

35 formgebenden Schnelltrockner bei einer Eingangstemperatur von 80 bis 400 *C getrocknet (Verfahrens- 
schritt 1.2). Als formgebende Schnelltrockner werden ublicherweise die in der Technik bekannten formge- 
benden Spruhtrockner verwendet. Bei den formgebenden Schnelltrocknern kann es sich aber auch um 
formgebende Spruhwirbelschichten handeln. Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren sollte die Trock- 
nungszeit im Verfahrensschritt (1.2) nicht mehr als 60 Sekunden, insbesondere nicht mehr als 30 Sekunden 

40 betragen. Als besonders vorteilhaft erweisen sich Trocknungszeiten von weniger als 8 Sekunden. 

Die Trocknungstemperaturen an der EinspritzdLise des im Verfahrensschritt (1 .2) verwendeten formge- 
benden Schnelltrockners sollten im Bereich von 80 bis 400 'C. insbesondere im Bereich von 100 bis 350 - C 
liegen. Bevorzugt werden dazu formgebende Spruhtrockner mit einer Hone von mindestens 1.5 Metern und 
einem Rohrdurchmesser von 0,5 bis 2 Metern verwendet. Im allgemeinen arbeiten derartige formgeb nde 

45 Spruhtrockner mit einem Gasdurchsatz an Brenngas oder Heizluft in der GroBenordnung von 100 bis 2000 
kg/h, insbesondere bei 200 bis 1500 kg/h. Vorteilhaft wird das zu trocknende Hydrogel uber eine mit etwa 
10000 Umdrehungen pro Minute rotierende Scheibe verspruht, wobei die rotierende Scheibe ublicherweise 
einen Durchmesser von 150 bis 300 mm aufweist. Derartige formgebende Schnelltrockner sind in der 
Technik bekannt. Vorzugsweise wird das bei der Trocknung (Verfahrensschritt 1 .2) resultierende Tragergel 

so nach dem Durchlaufen des formgebenden Schnelltrockners in Abscheidungsvorrichtungen, beispielsweis 
in Zyklonen abgeschieden. Die resultierend n Trag rgele konnen anschlieflend noch in Mahlapparaturen, 
beispielsweise Miihlen, zerklein rt werden. 

Weit rhin kann s sich empfehlen. die aus d n Verfahrensschritten (1.2) erhaltenen Tragergele noch 
vor ihrer Beladung mit Chromtrioxid od r mit einer in Chromtrioxid ub rfuhrbaren Chromverbindung (im 

55 Verfahrensschritt (2)) zu klassier n (Verfahr nsschritt 1.2.1). Dies kann dab i in den ublichen Klassierappa- 
raturen. b ispielsw ise in geeigneten Siebvorrichtungen, erfolgen. 

Die aus d n Verfahrensschritten (1.2) oder (1.2.1) erhaltlichen Tragergele fallen im w sentlichen als 
spharische Teilchen mit einem Durchmess r von 10 bis 300 um, insbesondere von 50 bis 150 um an. 
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Vorteilhafte Trag rgele haben eine Oberflache von 100 bis 1000 m 2 /g, insbesondere von 200 bis 600 m 2 /g 
und ein Porenvolumen von 0,5 bis 2,5 cm 3 /g, insbesondere von 0,8 bis 2,0 cm 3 /g. Der Porenradius dieser 
Tragergele liegt im allgemein n bei 40 bis 200 Angstrom, insbesondere bei 40 bis 140 Angstrom. 

Die in erfindungsgemaBer Weise erhaltenen Tragergele eignen sich hervorragend fur die Herstellung 
5 des ebenfalls erfindungsgemaBen Katalysators. 

Dazu werden die in der vorstehend beschriebenen Weise hergestellten Tragergele im Verfahrensschritt 
(2) nach bekannten Methoden. wie sie beispielsweise in der DE-B 25 40 278 oder der DE-A 36 40 802 
beschrieben werden, mit Chromtrioxid Oder einer Chromverbindung beladen, welche unter den Bedingun- 
gen des nachstehend im Detail beschriebenen Verfahrensschritts (3) in Chromtrioxid uberfUhrt werden kann. 
10 Die Beladung erfolgt bei einem Gewichtsverhaltnis Tragergel : Chrom von 100:0,1 bis 100:10, insbesondere 
von 100:0,3 bis 100:3. 

Vorteilhafter weise wird hierbei das Tragergel (1) in einer Losung von Chromtrioxid oder einer unter den 
Bedingungen des Verfahrensschritts (3) in Chromtrioxid Uberfuhrbaren Verbindung suspendiert, wonach 
man unter moglichst homogener Durchmischung der Suspension deren fIGssige Bestandteile wie Alkohole 
75 und/oder Ketone sowie gegebenenfalls noch Wasser verdampft. Vorzugsweise werden hierbei Temperatu- 
ren von 20 bis 150*C und Driicke von 10 mbar bis 1 bar eingehalten. Hierbei erweist es sich als vorteilhaft, 
wenn das chromhaltige Tragergel (2) noch eine gewisse Restfeuchte aufweist. Allerdings sollen di 
fluchtigen Bestandteile nicht mehr als 20, insbesondere nicht mehr als 10 Gew.-%, bezogen auf das 
Tragergel (2), betragen. 

20 Beispiele geeigneter Chromverbindungen sind auBer Chromtrioxid und Chromhydroxid Salze des 
dreiwertigen Chroms mit organischen und anorganischen Sauren wie Chromacetat, -oxalat, -sulfat und 
-nitrat sowie Chelate des dreiwertigen Chrom wie Chromacetylacetonat Von diesen sind die Verbindung n 
bevorzugt, welche im Verfahrensschritt (3) ruckstandsfrei rn Chromtrioxid ubergehen. Von diesen wiederum 
wird Chrom(lll)nitrat-9-hydrat ganz besonders bevorzugt verwendet. 

25 Bei der Herstellung des chromhaltigen Tragergels (2) konnen auf das aus dem Verfahrensschritt (1) 
resultierende Tragergel noch anorganische fluoridhaltige Verbindungen aufgetragen werden. Beispi I 
geeigneter anorganischer fluoridhaltiger Verbindungen sind Lithium-, Natrium- und Kaliumfluorid sowie 
Azmonium-, Natrium- und Kaliumhexafluorsilikat, von denen Ammoniumhexafluorsilikat besonders vorteilhaft 
ist Hierbei konnen die anorganischen fluoridhaltigen Verbindungen als Losung oder als Feststoffe aufgetra- 

30 gen werden. Vorteilhafterweise werden sie in einer Menge aufgetragen, daB ein Gehalt der chromhaltigen 
Tragergele (2) an Fluorid von 0,1 bis 3,2 Gew.-% resultiert 

Weiterhin konnen bei der Herstellung des chromhaltigen Tragergels (2) auch noch eine Reihe 
phosphororganischer Verbindungen, wie beispielsweise Triethyl- oder Triphenylester der Phosphorsaure 
zudotiert werden. Das Aufbringen dieser Verbindungen auf das Tragergel erfolgt am gunstigsten aus einer 

35 alkoholischen Losung, beispielsweise aus Methanol. Vorteilhafterweise werden die phosphororganisch n 
Verbindungen in einer solchen Menge aufgetragen, daB der Gehalt der chromhaltigen Tragergele (2) an 
Phosphor 0,1 bis 2,5 Gew.-% betragt. 

Im Verfahrensschritt (3) des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das chromhaltige Tragergel (2) 
aktiviert. Methodisch gesehen weist diese Aktivierung keine Besonderheiten auf, sondern kann nach den 

40 aus der DE-A 15 20 467 bekannten Methoden erfolgen. Vorteilhafterweise wird hierbei das chromhaltige 
Tragergel (2) in einem wasserfreien, Sauerstoff in einer Konzentration von uber 10 Vol-% enthaltenden 
Gasstrom wahrend 10 bis 1000 Minuten, insbesondere wahrend 150 bis 750 Minuten auf 400 bis 1100. 
insbesondere auf 500 bis 800 m O erhitzt und danach auf Raumtemperatur abgekuhlt. wodurcn der erfin- 
dungsgemafie Tragerkatalysator resultiert. 

45 Im Verfahrensschritt (3) kann auBerdem noch mindestens eine der vorstehend genannten anorganischen 
fluoridhaltigen Verbindungen auf die noch vorhandenen chromhaltigen Tragergele (2) oder die bereits 
vorhandenen Teilchen des erfindungsgemaBen Tragerkatalysators in ublicher und bekannter Weise in einer 
Menge von bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf den erfindungsgemaBen Tragerkatalysator (3), aufgetragen 
werden. Vorteilhafterweise werden die Fluoride hierbei als Feststoffe aufgetragen. 

so Vorteilhafterweise hat der in erfindungsgemaBer Verfahrensweise erhaltene erfindungsgemSBe Trager- 
katalysator einen Chromgehalt von 0 t 5 bis 3,0, insbesondere von 0,7 bis 1,5 Gew.-%, und kann direkt fur 
die Polymerisation von a-Olefinen nach den ublichen V rfahren verw ndet werden. 

Unabhangig davon, ob es sich bei diesen bekannten Polymerisationsverfahren um diskontinuierliche 
oder kontinui rliche Suspensionspolymehsationsverfahren, Losungspolymertsationsverfahren oder Gaspha- 

55 senpolymerisationsverfahren im geruhrt n oder gewirbelten Festbett handelt, ist der erfindungsgemafle 
Katalysator dem bislang bekannten uberl gen und liefert a-Olefinpolymerisate mit ausgezeichnet m anw n- 
dungstechnischem Eigenschaftsprofil. Besond r Vorteile weist der rfindungsgemafle Tragerkatalysator 
bei der Herstellung von grieflformigen Ethylenhomopolymerisaten und von Copolym risat n des Ethylens 
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mit untergeordneten Mengen an einpolym risierten C3- bis Ci2-a-Monoolefinen auf. Polymerisationsverfah- 
ren mit Hilfe dieses erfindungsgemaBen Tragerkatalysators werden vorteilhaft bei Temperaturen von 70 bis 
150*C und DrGcken von 2 bis 150 bar durchgefUhrt. 

Die mit Hilfe des erfindungsgemaBen Tragerkatalysators erhaltlichen Polymerisate von a-Olefinen 
zeichnen sich u.a. durch eine hohe Molmasse, charakterisiert durch Grenzviskositaten von 300 bis 600 
cm 3 /g, eine gute Verarbeitbarkeit und eine sehr hohe Schuttdichte aus. Die spharische Form des ebenfalls 
erfindungsgemaBen Tragerkatalysators findet sich dabei uberraschenderweise auch in den anfallend n 
Polymerpartikeln wieder, die sich insbesondere auch durch eine gute Morphologie auszeichnen. 

Der SchmelzfluBindex der daraus resultierenden Polymerisate. bei 190*C und unter einem Gewicht von 
2.16 kg (nach DIN 53 735) liegt ublicherweise bei 0,01 bis 1 g/10 min., insbesondere bei 0,1 bis 0,5 g/10 
min. (MR). Bei hoherer Belastung, d.h. einem Gewicht von 21,6 kg anstelle von 2,16 kg, betragt der 
SchmelzfluBindex im allgemeinen 0,5 bis 20 g/10 min., insbesondere 1,0 bis 20 g/10 min. (HLMI). Daraus 
resultiert ein SchmelzfluBverhaltnis (HLMI/MFI) von etwa 20 bis 200, insbesondere von 50 bis 200. 

Daruber hinaus zeichnet sich der erfindungsgemafie Tragerkatalysator auch durch eine im Vergl ich 
zum Stand der Technik bemerkenswert hohe Produktivitat aus. 

Die mit Hilfe des erfindungsgemaBen Tragerkatalysators hergestellten Polymerisate von a-OI finen 
eignen sich vor allem fur die Herstellung von Folien und Formteilen nach dem Folienblas- und Blasform- 
Verfahren. Hierbei weisen bereits die ohne vorangegangene Homogenisierung direkt aus PolymerisatgrieB 
hergestellten Polymerisate eine hohe Schockzahigkeit auf. AuBerdem eignen sich die mit Hilf des 
erfindungsgemaBen Katalysators hergestellten Homo- und Copolymerisate des Ethylens hervorragend fur 
die Herstellung von Behaltern mit Gefahrgutzulassung. 

Beispiele und Vergleichsversuche 

Die Herstellung ; ctes erfindungsgemaBen Tragerkatalysators mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens und seine Verwendung zur Polymerisation von Ethylen 

Beispiel 1 

Versuchsvorschrift: 

1.1 Die Herstellung des Tragergels (1) 

Fur die Herstellung des Tragergels (1) wurde eine in der Figur der US-A 38 72 217 dargestellte 
Mischduse der folgenden Abmessungen benutzt: der Durchmesser der zylindrischen, aus einem Kunst- 
stoffschlauch gebildeten Mischkammer betrug 14 mm, die Mischraumlange (etnschliefllich der Nach- 
mischstrecke) lag bei 350 mm. Nahe der stirnseitig verschlossenen Eintrittsseite der Mischkamm r war 
eine tangentiale Einlaufbohrung von 4 mm Durchmesser fur die Mineralsaure angebracht. Es schloss n 
sich vier weitere Bohrungen mit ebenfalls 4 mm Durchmesser und gleicher Einlaufrichtung fOr die 
Wasserglaslosung an, wobei der Abstand der Bohrungen voneinander, in Langsrichtung der Mischkam- 
mer gemessen, 30 mm betrug. Fur die primare Mischzone war demnach das Verhaltnis von Lang zu 
Durchmesser in etwa gleich 10:1. Fur die sich anschlieBende sekundare Mischzone lag dieses Verhaltnis 
bei 15:1. Als Spritzmundstuck wurde ein flachgedriicktes, leicht nierenformig ausgebildetes Rohrstuck 
uber das Austrittsende des Kunststoffschlauchs geschoben. 

Diese Mischvorrichtung wurde mit 325 l/h 33 gew. -%iger Schwefelsaure von 20 *C mit einem 
Betriebsdruck von ca. 3 bar sowie 1100 l/h Wasserglaslosung (hergestellt aus technischem Wasserglas 
mit 27 Gew.-% Si02 und 8 Gew.-% Na2 0 durch Verdunnen mit Wasser) mit einem Litergewicht von 1,2 
kg/I und einer Temperatur von gleichfalls 20 * C mit einem Druck von ebenfalls ca. 3 bar beschickt. In der 
mit dem Kunststoffschlauch ausgekleideten Mischkammer wurde durch fortschreitende Neutralisation ein 
unbestandiges Hydrosol mit einem pH-Wert zwischen 7 und 8 gebildet. welches bis zur vollstandigen 
Homogenisierung noch etwa 0,1 Sekunden in der Nachmischzone verblieb, bevor es durch das 
Dusenmundstuck als flachenformiger Flussigk itsstrahl in die Atmosphare gespritzt wurde. Der Strahl 
z rteilte sich wahrend des Flugs durch di Luft in einzelne Tropfen, welche infolge der Oberflachenspan- 
nung in ine weitgehend kugelige Form ubergingen und noch wahrend ihres Flugs innerhalb ca. 1 
Sekunde zu Hydrogel-Kugeln erstarrten. Die Kugeln hatten ine glatte Oberflache, waren glasklar, 
enthielten etwa 17 Gew, -96 Siliciumdioxid und hatten folgende Kornverteilung: 
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> 8 mm 


10 Gewichtsprozent 


6-8 mm 


45 Gewichtsprozent 


4-6 mm 


34 Gewichtsprozent 


< 4 mm 


11 Gewichtsprozent 



Die Hydrogel-Kugeln wurden am Ende ihres Fluges in einem Waschturm aufgefangen, welcher 
nahezu vollstandig mit Hydrogel-Kugeln gefUllt war und worin die Kugeln sofort ohne Alterung mit in 
etwa 50 *C warmem, schwach ammoniakalischem Wasser in einem kontinuierlich verlaufenden Gegen- 
io stromprozeB salzfrei gewaschen wurden. 

Im AnschluB daran wurden die Kugeln in einer Miihle auf einen Durchmesser von weniger als 2 mm 
zerkieinert und mit Wasser zu einer niederviskosen Suspension vermengt. 

Das auf diese Weise erhaltene zerkleinerte Hydrogel wurde dann in einen formgebenden Spruhtrock- 
ner eingebracht, der eine Lange von 2 Metern und einen Rohrdurchmesser von 0,6 Metern aufwies. Der 
/5 formgebende Spruhtrockner wurde mit einem Gasdurchsatz von 1400 kg/h betrieben. Das Einbringen 
des Hydrogels erfolgte uber einen rotierenden Dusenspalt bei 120 *C. Die Trocknungszeit des Hydrogels 
betrug etwa 2 Sekunden. Das daraus resultierende Tragergel wurde anschlieBend in einem Zyklon 
abgeschieden. 

1.2 Die Herstellung des erfindungsgemaBen Tragerkatalysators 

20 15 kg des vorstehend beschriebenen Tragergels (1) und 40 I einer 4,1 gew.-%igen Losung von Chrom- 
(lll)nitrat-9-hydrat in Ethanol wurden in einen Doppelkonusmischer gefullt. Unter Rotation des von auBen 
mit Dampf auf 130*C beheizten Mischers wurde dann im Wasserstrahlvakuum das Ethanol abdestilliert. 

Das hierbei resultierende chromhaltige Tragergel (2) wurde in einem FlieBbett. welches von Luft 
durchstromt wurde, wahrend 6 Stunden auf 600 "C erhitzt und danach wieder abgekuhlt. Beim AbkUhl- 
25 vorgang nach dieser Aktivierung wurde ab dem Erreichen einer Temperatur von 140'C das FlieBbett mit 
Stickstoff gespult urn Sauerstoffspuren, welche bei der Polymerisation storen, zu beseitigen. 

Der resultierende erfindungsgemaBe Tragerkatalysator hatte einen etementaranalytisch ermittelten 
Chromgehalt von 2 x I0"*mol/g. 

1 .3 Die Polymerisation von Ethylen mit Hilfe des erfindungsgemaGen Tragerkatalysators 

30 Ein 1 l-Druckautoklav wurde auf 95 • C aufgeheizt, mehrmals mit Ethylen gespult und unter Ruhren mit 
insgesamt 500 ml Isobutan gefullt. Nachdem die gewunschte Polymerisationstemperatur von 95 *C 
erreicht war. wurden 67 mg des aus dem Abschnitt 1.2. erhaltenen erfindungsgemaGen Tragerkatalysa- 
tors mit Ethylen, das unter einem Druck von 25 bar stand, in den Autoklaven eingeleitet. Danach wurde 
so lange weiteres Ethylen eingeleitet, bis der gewunschte Polymerisationsdruck von 40 bis 42 bar 

35 erreicht war. Wahrend der eigentlichen Polymerisation wurde der Druck im Autoklaven durch Nachdosi - 
ren von Ethylen in diesem Druckbereich gehalten. Nach insgesamt 90 Minuten wurde die Polymerisation 
durch Entspannen abgebrochen. 

Bei diesem Versuch erhielt man 285 g Polyethylen. Die Produktivitat des dabei verwendet n 
Katalysators sowie die Schuttdichte, der Staudinger-lndex und der SchmelzfluBindex (HLMI) des erhalt - 

40 nen Polyethylens konnen der nachfolgenden Tabelle entnommen werden. 

Beispiel 2 

Analog dem Beispiel 1 wurde ein erfindungsgemafler Katalysator hergestellt, jedoch wurde im Herstel- 
45 lungsschritt (1.2) wahrend der Tragerung mit Chrom(III)nitrat-9-hydrat und noch vor der Aktivierung 
zusatzlich 2,5 Gew.-%, bezogen auf den Trager, an Ammoniumhexafluorosilikat hinzugesetzt. Die anschli - 
Gende Polymerisation erfolgte wie im Beispiel 1 beschrieben. 

Bei diesem Versuch erhielt man 250 g Polyethylen. Die Produktivitat des dabei verwendeten Katalysa- 
tors sowie die Schuttdichte. der Staudinger-lndex und der SchmelzfluBindex (HLMI) des erhaltenen 
so Polyethylens konnen der nachfolgenden Tabelle entnommen werden. 

Vergleichsversuch A 

Die Herstellung eines Tragerkatalysaotrs gemaG der DE-A 41 32 894 und sein Verwendung zur 
55 Polym risation von Ethylen: 

Das erfindungsgemaBe Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei die Trocknung im Herstellungsschritt 1.2 nicht in 
einem formgebenden Spruhtrockner, sondern in ein m Rohrtrockner mit einer Rohrlange von 5 Metern, 
einem Rohrdurchmesser von 0,8 Metern und einer Eingangstemperatur von 400 'C durchgefuhrt wurde. 

6 
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Bei einem Versuch rhielt man 230 g Polyethylen. Die Produktivitat des dabei verwendeten Katalysa- 
tors sowie die Schuttdichte, der Staudinger-lndex und der SchmelzfluBindex (HLMI) des erhaltenen 
Polyethylens konnen der nachfolg nden Tabelle entnommen werd n. 



5 Vergleichsversuch B 



Analog dem Vergleichsversuch A wurde nach der Lehre der DE-A 41 32 894 ein Katalysator hergestellt 
und mit dessen Hilfe Ethylen polymerisiert. Im Unterschied zum Vergleichsversuch A wurde im Herst I- 
lungsschritt (1 .2) wahrend der Tragerung mit Chrom(lll)nitrat-hydrat und noch vor der Aktivierung zusatzlich 
io 2,5 Gew.-%, bezogen auf den Trager, an Ammoniumhexafluorosilikat hinzugesetzt. Die anschlieB nd 
Polymerisation erfolgte wie im Beispiel 1 beschrieben. 

Bei diesem Versuch erhielt man 250 g Polyethylen. Die Produktivitat des dabei verwendeten Katalysa- 
tors sowie die Schuttdichte, der Staudinger-lndex und der SchmelzfluBindex (HLMI) des erhaltenen 
* Polyethylens konnen der nachfolgenden Tabelle entnommen werden. 

/s 

Tabelle 





Beispiel 


Vergleichsversuch 




1 


2 


A 


B 


Produktivitat 

[g erhaltenes Polymerisat/g Katalysator] 


4.250 


4.300 


3.150 


3.800 


Schuttdichte a) 

[g/i] 


330 


370 


260 


280 


Staudinger-lndex b) 
[cm 3 /g] 


530 


580 


520 


580 


SchmelzfluBindex c) 


1.4 


nicht bestimmt 


1.6 


nicht bestimmt 



a) nach DIN 53 468 

b) nach DIN 53 728 

c) High Load Melt Index [HLMI], nach DIN 53 735. bei 190"C und einem Gewicht von 21.6 kg 



35 Die nach den erfindungsgemaflen Beispielen I und 2 erhaltenen Polyethylene weisen eine hone 
Schuttdichte, eine hohe Molmasse und nur geringe Feinkornanteile auf. Der dabei eingesetzte ebenfalls 
erfindungsgemaBe Katalysator zeichnet sich u.a. durch eine hohe Produktivitat aus, verglichen mit den aus 
dem Stand der Technik bekannten Katalysatoren (Vergleichsversuche A und B). 
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1. Verfahren zur Herstellung eines Tragerkatalysators fur die Polymerisation von o-Olefinen, bei welchem 
man 

(1) ein Siliciumdioxid enthaltendes Tragergel herstellt, indem man 
4 5 (1.1) in einen unter Drall stehenden Strom einer waflrigen Mineralsaure langs sowie tangential 

zum Strom eine Natrium- Oder Kaliumwasserglaslosung einbringt, das dabei entstehende Ki sel- 
saure-Hydrosol in ein gasformiges Medium tropfenformig verspruht. zum Hydrogel erstarren laftt 
und das so erhaltene Hydrogel ohne vorherige Alterung durch Waschen von Salzen befreit, 
(1.2) das aus (1.1) resultierende Hydrogel trocknet, wobei die Tragergel-Bildung erfolgt, und 
so (2) das Tragergel (1) mit Chromtrioxid oder einer unter den Bedingungen des Verfahrensschritts (3) 

in Chromtrioxid uberfuhrbaren Chromv rbindung beladt, wodurch ein chromhaltiges Tragergel ent- 
steht. und 

(3) das chromhaltige Tragerg I (2) in einem wasserfrei n, Sauerstoff in einer Konzentration von uber 
10 VoL-% enthalt nden Gasstrom wahrend 10 bis 1000 Minuten auf 400 bis 1 100'C erhitzt. 
55 dadurch gekennzeichnet. dafl man das aus dem Verfahrensschritt (1.1) resultierende Hydrogel im 
Verfahrensschritt (1.2) innerhalb einer Zeit von nicht mehr als 60 Sekunden in einem formgeb nd n 
Schnelltrockner bei einer Eingangstemperatur von 80 bis 400 *C trocknet. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die im Verfahrensschritt (1.1) verwendete 
waGrige Min ralsaure Aluminiumionen enthalt. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man das aus dem Verfahrens- 
schritt (1.1) resultierende Hydroget vor der Trocknung im Verfahrensschritt (1.2) einem weiteren 
Verfahrensschritt (1.1.1) unterwirft, wobei man aus dem Hydrogel maximal 95 Gew.-% des im Hydrog I 
enthaltenen Wassers extrahiert 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafl im Verfahrensschritt (1.1.1) die Extraktion 
des im Hydroget enthaltenen Wassers mit Hilfe mindestens eines Ci- bis C*-Alkohols und/oder Ca- bis 
Cs-Ketons erfolgt. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl man nach der Bildung des 
Tragergels im Verfahrensschritt (1.2) und noch vor dessen Beladung mit Chromtrioxid oder mit einer in 
Chromtrioxid uberfuhrbaren Chromverbindung im Verfahrensschritt (2) das Tragergel klassiert (1.2.1). 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die aus dem Verfahrensschritt 
(1.2) oder (1.2.1) erhaltenen Tragergele eine spharische Form mit einem Durchmesser von 10 bis 300 
urn, einer Oberflache von 100 bis 1000 m 2 /g und einem Porenvolumen von 0,5* bis 2,5 cm 3 /g 
aufweisen. 



7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man das aus dem Verfahrens- 
schritt (1> erhaltliche Tragergel im Verfahrensschritt (2) noch zusatzlich mit anorganischen, fluoridha'ti- 
gen Verbindungen beladt. 

8. Tragerkatalysator fur die Polymerisation von a-Olefinen, herstellbar durch das Verfahren gemaB ein m 
der Anspriiche 1 bis 7. 

9. Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten von a-Olefinen durch Polymerisation der Monomeren bei 
Temperaturen von 70 bis 150'C und Drucken von 2 bis 150 bar mittels eines Chromtrioxid- 
Katalysators. dadurch gekennzeichnet, daB man als Chromtrioxid-Katalysator den Tragerkatalysator 
gemaB Anspruch 8 verwendet. 

10. Polymerisate von or-Olefinen. herstellbar durch das Verfahren gemaB Anspruch 9. 
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© Verfahren zur Herstellung eines Tragerkatalysa- 
tors fur die Polymerisation von a-0lefinen, bei wel- 
chem man 

(1) ein Siliciumdioxid enthaltendes Tragergel her- 

stellt. indem man 

(1.1) in einen unter Drall stehenden Strom ei- 
ner waSrigen Mineralsaure langs sowie tangen- 
tial zum Strom eine Natrium- Oder Kaliumwas- 
serglaslosung einbringt, das dab i entstehende 
Kieselsaure-Hydrosoi in ein gasformiges Medi- 
um tropfenformig verspruht, zum Hydrogel er- 
starren laBt und das so erhaltene Hydrogel 
ohne vorherige Alterung durch Waschen von 
Salz n befreit, 



(1.2) das aus (1.1) resultierende Hydrogel 
trocknet, wobei die Tragergel-Bildung erfolgt, 
und 

(2) das Tragergel (1) mit Chromtrioxid Oder einer 
unter den Bedingungen des Verfahrensschritts (3) 
in Chromtrioxid uberfiihrbaren Chromverbindung 
beladt, wodurch ein chromhaltiges Tragergel ent- 
stent, und 

(3) das chromhaltig Tragergel (2) in einem wass- 
erfreien, Sauerstoff in iner Konzentration von 
uber 10 VoL-% enthaltend n Gasstrom wahrend 
10 bis 1000 Minuten auf 400 bis 1 100 *C erhitzt, 

wob i man das aus dem Verfahrensschritt (1.1) re- 
sultierende Hydrogel im Verfahrensschritt (1.2) inner- 



halb einer Zeit von nicht mehr als 60 Sekunden in 
einem formgebenden Schn lltrockner bei einer Ein- 
gangstemperatur von 80 bis 400 • C trocknet. 
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